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1. はじめに
Homojunction in Sprayed CulnS2 Thin-Film 
川辺 徹ぺ角谷哲哉， 町野美香**
女川博義， 宮下和雄
ÛlInS2はバンドキ、ヤツプが1. 5eV(1)という点から太陽電池材料として注目され，いろいろ研究が
行なわれている。スプレー法による太陽電池製作の試みは，G orska 等(2)によってCdSとのヘテロ接
合を利用したものが報告されている。
ここではスプレー法によってホモp-n接合を作製することを試みた。先ず，S poor の n形膜を形成
し，そこに Sを拡散させてホモp-n 接合を作製した。
2. 準備
2. 1製作
ホモ接合を作製するには，1 nの拡散による n層とSの熱拡散による p 層の接合を次のように作っ
た。 I TO電極が付いたyゲラス基板上に，まず1 n を抵抗力日熱により蒸着し た。1 n 膜は極めて薄く
し て，光学的に与える影響を低く抑えた。 (1.5eVの光子の透過率 80-90%程度)その基板上へス
プレー法によりÛlInS2膜を堆積させた。(3 ) 膜厚は 1 - 3 μm 程とし た。次にその膜を10-30分，約
1 気圧，450-500'CのS蒸 気中で熱処理した。この処理によって，膜表面側は S rich 組成となり p
形化が進行，一方膜の基板側では1 nの熱拡散で S p ∞r 組成となり n 形化が進行する。従って膜厚
方向に組成分布が生じ，ホモ接合が形成される。
2.2電極
n形層とのオーム性接触は，1 n上へのCuInS2 膜の形成と熱処理で得られ， これは n 形層と電極
との界面は1 n の成分が大きし そのために不純物準位が多数存在し ， ショ ットキー障壁が存在し た
とし てもトンネルによるものと考えられる。表面側電極の選択に際しては，その接触特'1生をオーム性
とする必要があることから各種電極材料について実験的確認を行なった。その結果を表1 に示す。最
終的に p ， n形電気伝導性をもっCuInS2 についてオーム性接触の確認がとれたA u を表面側電極と
し て使用した。 (電極形状2 mmゆ，面積3.14X 10-6 m') 
表1 電極材料との接触特性 (オ・・・オーム性，整・・・整流性)
電極材料 ITO ネサ M n  A l  A u  
p . ÛlInS2 オ 整 オ オ
n . ÛlInS2 オ 整 オ オ オ
*小西六写真工業側 **北陸電気工業側
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3. 
結果
3. 1 v- I特性
膜厚 3 μm，熱処理条件 480'C -10分の試料 (A) の室温一 暗時におけるV - I特性 を図1 に示す。
電圧は基板側電極を基準とした表面側電極の電位を表わしている。V>Oでは I αV3 となっており
}I頂方向特性， O <V<一1 (V) では1 cx Vl/2 で逆方向飽和特性 ，V>l (V) では1 cxV9 で降
伏特性をそれぞれ示している。そのほかに図から求められるパラメータは飽和電流密度0.05Amヘ
ダイオードファクタ4.4，拡散電位1.17Vなどとなっている。
整流性を示した試料を真空中で 200'Cに加熱した後では，}I頂方向電流が小さくなり，逆方向漏れ電
流が増加した。1 nの代わりにA l を拡散させた試料では，はっきりした整流特性 を示さなかった。
膜厚と熱処理条件を変化させるとV - I特性は変化した。幾つかの例 を表2 に示す。
表2 膜厚，熱処理条件によるV - I特性の変化
膜厚 熱処理条件 拡散電位 降伏電圧 飽和電流密 単位面積ノ勺レ ダイオード
(μm) ('C) (分) (V) (V) 度(Am-2 ) ク抵抗(Q m') ファクタ
3.00 480 30 1.17 0.84 0.05 3.67X 10-3 4. 4 
3.06 460 30 0.58 1.16 0.43 2.27X 10-2 7.4 
l. 75 460 30 0.77 l. 25 5.47 2 .35X 10-3 9.5 
l.45 480 10 0.95 1. 31 5.67 2.90X10-3 16.2 
1.45 500 10 1.12 l.27 9.3 1. 58X 10-3 18.4 
同程度の膜厚の試料について比較すると熱処理温度が高い程拡散電位は大きくなった。薄い試料で
は熱処理温度が低い程，厚い試料では熱処理温度が高い程飽和電流が小きし ダイオードファクタも
小さくなった。バルク抵抗は膜厚にかか わらず，熱処理温度が高い程小さくなった。膜厚 で比較する
と，模厚 が薄い程バルク抵抗が小きくなり降伏電圧が大きくなった。膜厚1.45μm ，熱処理条件 500
'c -10分の試料 ( B ) のV - I特性を図 2 に示す。
周囲温度の変化に伴いV - I特性 は変化し た。温度によるパラメータの変化を表3 に示す。
室温以下 の低温では整流性に従7電流が小さくなり，漏れ電流と推定されるオーミックな電流が少
し 増加し ，典型的な整流特性の形からのずれが大きくなっていった。一方，高温 では拡散電位が小さ
くなり飽和電流が増加，ダイオードファクタも大きくなり，降伏電圧が低下し特性が劣下し た。室温
付近における特性が最も適当な整流特性 であった。
3.2 C - V特性
V - I 特性で整流特性を示し た試料 ( B ) におけるc - V特性を図3 に示す。容量測定には100Hz，
0.05V (実効値) の交流信号 を用いた。V>Oでは順方向特性であり，空乏層が狭まることによって
接合容量が増加している。V<O では逆方向特性であり，- 1. 5V程度までは空乏層が広がり接合容
量が減少し ，それ以上では降伏に伴って急激な変化を示し ている。以上のような特性 は典型的な p -n
接合内特性に一致するが，V= 0 付近で簡単に説明できない変動(極大及び極小点 ) が存在している。
測定用交流信号 の周波数を高くすると，c - v特性の形は変わらないが容量値が減少した。例えば
400Hz の場合，100Hz の場合に比較し て約 1 /10となった。また，100Hz の信号 を用いた際のV=
0 における容量値は単位面積当り約 2 F/m'となり，かなり大きな値を示し た。
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表3 温度によるV - I 特性の変化
温度 拡散電位 降伏電圧 飽和電流密 単位面積ノ勺レ ダイオード
( .C) ( V) ( V) 度 (Am-2 ) ク抵抗(Q m' ) ファクタ
- 141. 2 >2 
82. 4 >2 
44. 7  1. 00 1 . 89 2. 93 1. 72X 10-2 32. 7 
25. 9  0. 97 1. 65 2. 22 8 . 68X10-3 21. 3 
26. 0  0. 97 1. 22 0. 169 3 . 20X 10-3 6. 2 
44. 6  0. 76 0. 13 19. 8  1 . 19X1 0-3 12. 5 
61. 5  0. 13 0. 80 2. 2  1. 62X 10-3 
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4_ 議論
熱処理を施さない試料が整流性であるという結果
から，熱処理とそれに伴つ1 nの拡散によりホモ結
合が形成されたことに確信がもたれる。この製作法
によって得られた試料の特徴としてダイオードファ
クタが大きし 接合容量が大きいことなどが挙げら
れ，膜中の不純物濃度が高いと推定される。図1 及
び図 2 は，膜厚に対して熱処理及び拡散の効果が小
さい場合 (膜厚が厚く熱処理温度が低い) と大きい
場合 ( 前者の逆) である。熱処理温度が高いとS成
分が蒸 発し1 n拡散がより進行するから，前者の場
合どちらかと言えば p 形領域が広〈アクセプタ濃度
も高いと考えられ，後者の場合は逆に n形領域が広
〈ドナー濃度が高いと考えられる。特性には，前者
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が降伏電圧が低く後者は飽和電流が大きいという特 図3 試料(8)の C-v特性
徴が見 られるが，それらは不純物分布の違いによるものと考えられ，その中間的な条件を追求すれば
どちらの欠点も目立たない好特性のものが得られる可能性がある。小さい降伏電圧は，高い不純物濃
度を原因とするツェナー効果による影響が大きい。高温加熱後は不可逆的な特性の変化を示したが，
これは Sの蒸 気圧が大きく，蒸 発し やすいために起こる変化と言える。このことは耐環境性に欠けて
いると言えるが，別の見方をすれば，不純物分布を熱処理などにより制御し易いことを示していると
も言える。また，拡散電位はCulnS2 の1 .5eV というバンドギャップの値を反映して，比較的大きい
値を示している。ところで，予備実験として行なった導電率及び熱電能の温度依存性から，CulnS2 
の化 学量論比から組成をずらした際に生じる不純物準位はかなり深いことがわかった。 ( 例えば，ア
クセプタ準位の深さはO.35eV であった) 従って，常温では不純物の活性 化が進行中であるい わゆる
不純物領域であり，温度によるV- I 特性の変化は，温度によるキャリア密度の違いが顕著に現われ
ていると言える。常温以上では自由キャリアが過剰になって特性が劣化したものと考えられ，不純物
濃度が高いことを裏づけている。不純物準位に多 様性をもたせることを目指して1 nの代わりにA l
の拡散も試みたが，似たょっな熱処理方法，条件では，はっきりした整流特性を得るまでには至らな
かった。拡散係数の違いによって適当な不純分布の形成に至らなかったことや，光学的性質の違い (極
端に反射率が大きいことなど) によるものと考えられる。膜厚を薄くした場合ノfルク抵抗が減少し降
伏電圧も大きくなって特性の改善効果が現われた一方，熱処理条件に特性が敏感になること (再現性
が若干乏しくなる) ， V= 0 付近で 特性に変形がみられるようになることなどの問題点も生じる。熱
処理条件を厳格にすることにより前者は解決の可能性がある。後者についてはV= O付近における変
形はC -V 特性に端的に現われており，その原因として付加的な分極の発生やMI S構造の形成など
を考えることができる。しかし，詳細な検討を行なうには，膜厚方向の電位分布や組成変化に関する
実験が更に必要で、ある。また，薄い試料では熱処理温度が低い程，厚い試料では熱処理温度が高い程
飽和電流が小さく，ダイオードファクタも小きくなったことや，測定用交流信号 の周波数を高くする
と，C - V 特性の形は変わらないが容量値が減少し たことに関しでも， 今後実験を重ねて検討する必
要がある。
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5. まとめ
V - I 特性及びc - V特性の 2 つの視点からホモ接合が確認された。製作法から推定して， n 形層
はドナー濃度が大きい n+層， p 形層はアクセプタ濃度が適当な p 層となっていて，接合面は傾斜 形
不純物分布となっていると考えられる。しかし接合容量の大きな値は空乏層が狭< ，全体として不純
物濃度が高水準にあることを示している。太陽電池としては，光入射限界内で空乏層が広いほど光起
電力に有利であり，さらに不純物濃度を低く抑えるために熱処理条件を吟味する必要がある。
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Homojunction in Sprayed CulnS2 Thin-Film 
Tooru Kawab♂， Tetsuya Kakutani， Mika Machino**， 
Hiroyoshi ünnagawa and Kazuo Miyashit a 
In this work the homojunction in spra yed CuInS2 thin films has been studied. Thin film 
of Indium metal was evaporated on the Indium-Tin Oxide(I TO) coated glass substrate， and 
the solution of CU(CH3COO )2 H2 0， InC13 and (NH2)2 CS dissolved in deionized water was 
sprayed onto the heated substrate. Thickhess of出e CulnS2 film was about 2μm. 
The film was annealed in sulfur vapor of about 1 atm for 10-30 minutes at 450-500・C. Au 
film was evaporated as the top elec仕ode which had been confirmed to show òhmic contact with 
both p -type and n-type CuInS2 film . The diffusion potential was in the range of 0.7 7 -1.17eV， and 
the saturation c田Tent density was 10-2 -10 A/m2 . 
〔英文和訳〕
Homojunction in Sprayed CulnS2 Thin-Film 
川漣 徹ヘ角谷哲哉，町野美香料，女川博義，宮下和雄
スプレイCulnS2 薄膜のホモ接合に関する研究がなされた。 I TOがコートされたガラス基板上に
インジュウムをコートし，加熱されたその基板上に酢酸銅，塩化インジュウム，チオウレアを脱イオ
ン水に溶かした溶液をスプレイした。CulnS2 薄膜の厚さは約 2μmであった。この薄膜を約1 気圧
の硫黄蒸 気中450-500 .Cで10-30分間熱処理した。予め p ， n両タイプのCulnS2 薄膜とオーミック
接触を示すことをチェックした金薄膜を上部電極として蒸着した。拡散電位は0.77- 1. 17eV， 飽和電
流密度は1O-2 -10A/m'であった。
(1987 年10月30日受理)
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